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□ Feld Nr. „, JJJjBjJJp e.nes Gutachtens Ober Neuhelt, erfinderische Tatigkeit und gewerb.iche 
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Feld Nr. I Grundlage des Berichts 

D Pf: r ^ BenCht - b f Uht 5- uf einer Obersetzung aus der Originalsprache in die folaende Sorache 

be, der es s,ch um d,e Sprache der Ubersetzung hand'elt, dPe fQr iblBe^SSSSJ&ht worden ist: 
U Internationale Recherche (nach Regeln 12.3 und 23.1 b)) 

Anmeldung (nach Regel 12.4) 
□ Internationale vorlaufige Prufung (nach Regeln 55.2 und/oder 55 3) 

2 ^S^^^P^.^^^^ 



Beschreibung, Seiten 

1,2, 6, 7, 9-17 
4, 5 
3, 8 

Anspruche, Nr. 

1,3-7, 9, 11-14, 17-22 
2, 8, 10, 15, 16 



in der ursprQnglich eingereichten Fassung 

eingegangen am 21.06.2004 mit Schreiben vom 14.06.2004 

eingegangen am 19.04.2005 mit Schreiben vom 1 1 .04.2005 



in der ursprQnglich eingereichten Fassung 

eingegangen am 19.04.2005 mit Schreiben vom 1 1.04.2005 



ilqu^nlprolS UrK * der GtWaigen da2u 9 eh ™9*n Tabeilen - siehe Zusatzfeld 



betreffend das 



3. □ 



Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoil (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoil gehorende Tabeilen (genaue Angaben)- 

□ Beschreibung: Seite 

□ Anspruche: Nr. 

□ Zeichnungen: Blatt/Abb. 

□ Sequenzprotokoil (genaue Angaben): 

□ etwaige zum Sequenzprotokoil gehorende Tabeilen (genaue Angaben): 

* Kenn Punkt 4 zutrifft, konnen einige oder alle dieser Bliktr<*-r m ^ D 
"ersetzt" versehen werden. cueser Blatter mit der Bemerkung 
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1. Feststellung 

Neuheit(N) j a: Anspruche 1-22 

a- • ^ . . Neln: Anspruche 

Erfindensche Tatigkeit (IS) Ja: Anspruche 1-22 

- , ... . _ „ Nein: Anspruche 

Gewerbhche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspruche: 1-22 

Nein: Anspruche: 



2. Unterlagen und Erklarungen (Regel 70.7): 
siehe Beiblatt 



Feld Nr. V II Bestimmte Mangel der international Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die Internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mange! aufweist: 



slehe Beiblatt 



Feld Nr. VIII Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



siehe Beiblatt 
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BEIBLATT) _ PCT/EP 2004/004827 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 

1 Im vorliegenden Bericht wird auf folgende Dokumente verwiesen: 
D1 : EP 0 928 296 B (AKZO NOBEL NV) 05. Dezember 2001 (2001-12-05) 
D2 : US 4 511 596 A (BERNER GODWIN) 16. April 1985 (1985-04-16) 

2 Neuheit 

2.1 Neuheit der unabhangigen Anspruche 1 , 2, 14, 15 und 16 
Der Gegenstand der Erfindung, offenbart in Anspruchen 1 , 2, 14, 15 und 16, ist neu 
gegenuber dem zitierten Stand der Technik D1 und D2 im Sinne von Artikel 33(2) 
PCT. 

Das unterscheidende technische Merkmal ist die radikalische Polymerisation bei 
gleichzeitiger Anwesenheit a) eines N,N-Diacylhydroxylamins oder dessen Derivaten 
als Initiator und b) tertiaren Aminen oder Metallionen, die in mehreren 
Oxidationsstufen auftreten konnen, als Coinitiator. 

2.2 Neuheit der abhangigen Anspruche 3-13 und 1 7-22 
Nachdem der Gegenstand aller unabhangigen Anspruche neu ist, ist automatisch 
auch der Gegenstand aller abhangigen Anspruche neu im Sinne von Artikel 33(2) 
PCT. 

3 Erfinderische Tatigkeit 
3.1 Anspruche 1-22 

Der nachste Stand der Technik ist D1 . Die mit der vorliegenden Erfindung zu losende 
Aufgabe kann darin gesehen werden, lagerfahige Initiator-Systeme mit geringer 
Aktivierungstemperaturfurthermisch initiierte radikalische Polymerisationsreaktionen 
ethylenisch ungesattigter Monomeren und/oder Oligomeren bereitzustellen, die auch 
bei der Anwesenheit von Sauerstoff funktionsfahig sind. 
Die Anmelderin lost das Problem mit Hilfe des unterscheidenden Merkmals. 
Eine derartige Problemlosung wird weder in D1 als solches, noch in einer 
Kombination aus D1 und D2 nahegelegt. 
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Deshalb beruhen die beanspruchten Initiatorsysteme (sowohl auf Basis von N,N- 
diacyl-Hydroxylaminen als auch auf Basis deren Derivaten), deren Verwendung zur 
Vernetzung und Aushartung polymerisierbarer Zubereitungen wie z. B. Lacken, 
Klebern, Harzen Form- und Fullmassen und Polymerisationsverfahren in 
Anwesenheit dieser Initiatorsysteme auf einer erfinderischen Tatigkeit gemaB Artikel 
33(3) PCT. 



4 Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die gewerbliche Anwendbarkeit der Erfindung gemaB Artikel 33(4) PCT ist auf dem 
Gebiet der thermisch initiierten Radikalpolymerisation gegeben. 

5 Die Anmeldung erfullt die Erfordemisse des Artikels 33(1 ) PCT. 



Zu Punkt VII. 



Die Korrekturen offensichtlicher Fehler in der Strukturformel (4) auf Seite 4 und in 
Strukturformel (5) auf Seite 5 der ursprunglich eingereichten Beschreibung mit 
Schreiben der Anmelderin vom 14.06.2004 erfolgten in Einklang mit Regel 91 1(a) 
und (b) PCT. 



Zu Punkt VIII. 



Anpassung der Beschreibung an geanderten Anspruchssatz 

Regel 5.1 (a) (iii) PCT verlangt, daB in der Beschreibung die Erfindung so dargestellt 
wird, wie sie in den Anspruchen offenbart ist. Da dies bei der vorliegenden 
Beschreibung nicht der Fall ist, ist Regel 5 PCT nicht erfullt. 
Denn die Anwesenheit eines Coinitiators ist ein notwendiges technisches Merkmal 
aller unabhangigen Anspriiche. Aus diesem Grund mussen alle Textpassagen, die 
Coinitiatoren als optionale Bestandteile beschreiben dementsprechend umformuliert 
werden, wie z. B. auf Seite 7/Zeilen 6-19, S 8/Z 14-15 ("im allgemeinen mehrere 
Oxidationsstufen"), S 1 1/Z 10-1 1 ("gegebenenfalls"), S 1 1/Z 29-30 ("kann...durch 
einen Coinitiator unterstutzt werden") und S 12/Z 1-2. 
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Auf Seite 13/Zeile 7-32 sollte deutlich zum Ausdruck kommen, daB riur Coinitiator- 
haltige Systeme und Verfahren erfindungsgemass sind. 
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Neue Patentanspruche 

2. Initiator-System zum Start einer radikalischen 

Polymerisation einer Zubereitung mit Monomeren und/oder 
Oligomeren die ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisen, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass es of f enkettige und/oder zyklische O-alkylierte oder 0- 
acylierte N,N-Diacyl-Hydroxylamin-Derivate der allgemeinen 
Formel R-CO-N(O-X) -CO-R % , 

und Coinitiatoren umfasst, die Metallionen mit mehreren 

■ 

Oxidationsstuf en im Bereich von 1 bis 8 aufweisen, 
wobei X fiir -H, -R* 1 Oder -CO-R' steht und R, R*, und 
R x 1 * gleiche oder unterschiedliche organische Substituenten, 
ausgewahlt aus der Gruppe der aliphatischen, linearen, 
verzweigten und/oder zyklischen, subsituierten und/oder 
unsubstituierten Kohlenwasserstof fe und/oder der 
aromatischen Kohlenwasserstof f e bedeuten und R und R y 
miteihander zu einem Ring verbunden sein konnen. 

8. Initiator-System nach einem der vorangegangenen Ansprftche 
dadurch gekennzeich n-e t , 
dass die Reste R und R' zu einer Kette geschlossen sind, 

a 

deren Lange bei 2 bis 10 Atomen liegt. 

10 . Initiator-System nach einem der Ansprtiche 1 oder 2 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reste R und R' ein geschlossenes Ringsystem mit 5 
bis 12' Ringatomen bilden, an das die N,N-Diacyl- 
Hydroxylamin-Gruppierung, oder deren Derivate uber deren 
Acylgruppen angebunden sind. 
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15- Verwenduhg von Initiator-Systemen nach einem der 

Ansprilche 1 bis 13 zum Vernetzen oder Ausharten von Lacken, 
Beschichtungslosungen, Beschichtungsstof f en, Formmassen, 
Klebern, Harzen, dentalen Massen oder Fullmassen, die 
polymeria ierbare (Meth) Acrylat-Gruppen enthalten. 

16. Verfahren zum Starten einer radikalischen Polymerisation 
von polymerisierbaren Verbindungen mit ethylenisch 
ungesattigten Gruppen unter Sauerstof feinwirkung, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polymerisation im wesentlichen gestartet wird 
durch die thermisch initiierte Bildung von Oxyl -Radikalen 
aus of fenkettigen und/oder zyklischen N,N-Diacyl- 
Hydroxylaminen oder deren O-Alkyl-, oder O-Acylderivaten 
mit den allgemeinen Formeln 
R-CO-N(OH) -CO-R^ , R-CO-N(0-R*M -CO-R* 
Oder R-CO-N(0-CO-R* 1 * ) -CO-R' , 

mithilfe von Coinitiatoren, die Metallionen mit mehreren 
Oxidationsstuf en im Bereich von 1 bis 8 aufweisen, 
wobei R, R* , R x x und R' * 1 gleiche oder unterschiedl iche 
organische Substituenten aus der Gruppe der aliphatischen, 
aromatischen, , linearen, verzweigten und/oder zyklischen, 
subsituierten und/oder unsubstituierten Kohlenwasserstof f e 



bedeuten und R und R* miteinander unter Ringbildung 
verbunden sein konnen. 
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Neue Seite 3: 

zum Teil erheblichen technischen und werkstoff lichen Nachteilen 
verbunden. So ftihrt beispielsweise die Erhohung der 

Initiatoraktivitat auch bei Rautntemperatur schon zu einer 
vorzeitigen schleichenden Polymerisation. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung ein gut lagerfahiges 
Initiator-System fur die thermisch initiierte Polymerisation von 
Zubereitungen mit ethylenisch . ungesattigten Gruppen an Luf t oder 
unter Schutzgas bereitzustellen, das bei geringen Temperaturen 
startet, sowie ein geeignetes Verfahren zur thermisch initiierten 
^ Aushartung von Zubereitungen mit radikalisch polymerisierbaren 

i 

Gruppen aufzuzeigen. 

Die Aufgabe wird gelost durch den kennzeichnenden Teil der 
Anspriiche 1, 2 und 16. Bevorzugte Ausgestaltungen und Verwendungen 
sind Gegenstand der abhangigen Anspruche. 

* 

ErfincLungsgemaS ist vorgesehen ein Initiatorsystem zu verwenden, 
das als Starter; eine radikalbildende Gruppierung aus aktiviertem 
Hyroxylamin- , O-Alkylhydroxylamin- , oder O-Acylhydroxylamin- 
Derivat auf weist . Dabei wird die Aktivierung dieser Gruppierung 
erf indungsgemafi durch zwei am N gebundene Acylgruppen bewirkt. 
Die zentrale strukturelle Einheit des Starters wird durch die 
folgenden allgemeinen Formeln zusammenfassend angegeben: 

N,N-Diacyl-Hydroxylamin: R-CO-N(OH) -CO-R 1 (1) 

O-alkyliertes N , N-Diacyl -Hydroxyl amin : 
R-CO-N (O-R* ' ) -CO-R' (2) 

O-acyliertes N, N-Diacyl -Hydroxy lamin: R-CO-N(0-CO-R' * % ) -CO-R* (3) 



) 
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Neue Seite 8: 

Die erf indungsgemafien Initiatorsysteme sind gegenuber den 
bekannten Systemen auch fiir die thermisch initiierte 
Polymerisation an Luft geeignet. Dies ist ein wesentlicher 
Verf ahrensvorteil, der sich insbesondere fur flachig ausgebrachte 

A 

polymeria ierbare Zubereitungen, wie Lacke, Oberflachen von 
Fullmassen Oder Beschichtungen, die grofie Grenzflachen zur 
Umgebungsluf t aufweisen, bemerkbar macht. Dies ist ebenso fur 
Spritznebel von Lacken, die sich in schwer zuganglichen Bereichen 
ablagern, von Bedeutung. Unvollstandige Aushartung oder klebrige 

I 

Lackoberflachen konnen mit dem erf indungsgemafien Initiatorsystem 
weitgehend vermieden werden. 

Die als aktive Metallionen des Coinitiators geeigneten Metallionen 
weisen im allgemeinen mehrere Oxidations stuf en auf, die 
hinsichtlich ihres elektrochemischen Potentials ' nahe 
zusammenliegen. Die Oxidationsstuf en sollen durch * Reaktion mit 
Starter beziehungsweise Sauerstoff leicht ineinander uberftihrbar 
sein. Die entsprechenden Metalle sind typischerweise unter den 
firbergangsmetallen zu finden. Bevorzugt sind Metalle die mindestens 

zwei Oxidationsstuf en im . Bereich von I bis VIII aufweisen, 

v. 

bei spiel sweise die tibergangsmetalle Ti f V, Cr, Mo f W, Mn, Fe, Co, 
Rh r Ir, Ni, Pd, Pt und/oder Cu. Besonders bevorzugt sind 
Cobaltionen mit den Oxidationsstuf en II oder III, gegebenenfalls 
mit weiteren Metallionen. 

Als weitere Metallionen des Coinitiators konnen Ionen der Alkali - 
oder Erdalkalimetalle, beispielsweise von Li, K, Ca, Sr, Ba, sowie 
von Bi, Pb, Zn, Cu, Zr und/oder Ce enthalten sein, die die Wirkung 
des Coinitiators verbessem. 

■ 

Ublicherweise liegen die Metallionen kotnplex gebunden vor. In 
organischem Medium konnen die Metallionen beispielsweise als 
Carbons auresalze von Fetts&uren oder als Acetyl ace tonate 
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Berichtigung off ensichtlicher Unrlchtigkeiten 

Es wird beantragt im Sinne von R9l.1(b) PCT die foigende Berichtigung der Strukturformeln 4 
und 5 in der Beschreibung auf den Seiten 4 und 5 vorzunehmen. 

Die eingereichten Formeln 4 und S welsen am Sauerstoffatom ( >N-0-) eine freie Valenz auf. 

Die Formeln werden durch die jeweils folgenden Textpassagen erlautert 

Richtig 1st, dass statt der freien Valenz eine Gruppierung X aufgef uhrt werden muss. 

Die berichtigten Formeln mussen lauten: 

■ 

* 

Forme! (4): 





N-O-X 
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Zur Offenbarung der Berichtigungen: 

■ 

Die berichtigte Formel (4) ergibt sich eindeutig aus den offenbarten Formeln (1), (2) und (3) 
(Beschreibung, Seite 3) und der Spezifizieruhg von X in der Beschreibung, Seite 5, Zeilen 4-6. 
Die Position von X ergibt sich eindeutig aus den in Bezug genommenen Formeln (1), (2) und (3), 
in denen Substituenten angegebeh sind, fur die X als Zusammenfassung fungiert. 

* 

a 

Die berichtigte Formel (5) ergibt sich eindeutig aus den offenbarten Formeln (1), (2) und (3) 
(Beschreibung, Seite 3) und der Spezifizierung von X in der Beschreibung, Seite 5, Zeilen 20- 
25. Die Position von X ergibt sich eindeutig aus den in, Bezug genommenen Formeln (1), (2) und 
(3), in denen Substituenten angegeben sind, fur die X als Zusammenfassung fungiert 

• ■ 
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